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Verfahren zur Reduzierung der Grenzf lachenref lexion 
von Kunststof f substraten sowie derart modif iziertes 
Substrat und dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung 
der Grenzf lachenref lexion von Polymersubstraten mit- 
tels Ionenbeschufi . Hierbei wird die Oberf lache des 
Substrates unter Ausbildung einer Brechzahlgradien- 
tenschicht modif iziert. Die Erfindung betrifft ebenso 
ein nach diesem Verfahren modif iziertes Substrat, 
Verwendung findet das Verfahren bei der Oberf lachen- 
entspiegelung von Optikelementen. 

Optische Komponenten aus transparenten Kunststoffen 
finden eine immer groBere Bedeutung. Die Funktionali- 
tat dieser Optiken kann durch eine Reduzierung der 
Oberf lachenref lexionen wesentlich verbessert werden. . 
Fur die Entspiegelung von PMMA-Oberf lachen sind bis- 
lang Entspiegelungsschichten, z. B. aus 



DE 43 25 Oil und US 6,177,131 sowie Antiref lexschich- 
tensysteme, z. 33. WO 97/48992 und EP 698 798 bekannt. 
Hierbei handelt es sich um Schichtsysteme aus minde- , 
stens einem weiteren Material, die auf das Substrat 
aufgebracht werden. 

Eine weitere Alternative besteht darin, auf der Ober- 
flache Mikrostrukturen, z. B. Mottenaugenstrukturen 
auf zubringen. Diese Methoden sind aus A. Gombert, W. 
Glaubitt, Thin Solid Films -351 (1999) 73-78 und D. L . 
Brundrett, E. N. Glytsis, T . K. Gaylord, Applied Op- 
tics 16 (1994) 2695-2706 bekannt. 

Alle hier beschriebenen Verfahren sind sehr aufwendig 
beztiglich der Herstellung reproduzierbarer Schicht- 
dicken, der Haftung der auf gedampf ter Schichten auf 
der PMMA-Oberf lache und der Prazisi-On der Mikrostruk- 
turen, um eine gute Entspiegelungswirkung zu errei- 
chen. Insbesondere konnen Interf erenzschichten zur 
Entspiegelung stets nur ftir einen schmalen Lichtein- 
f allswinkelbereich optimiert werden. Bei grofieren 
Einf allswinkeln und aufierhalb des meist auf den visu- 
ellen Spektralbereich begrenzten Wellenlangenberei- 
ches entstehen meist erhSht'e Restref lexionen. Somit 
ist die Entspiegelung von stark gekriimmten Linsen und 
von optischen Elementen mit Oberf lachenstrukturen nur 
unzureichend gelSst. 

Ausgehend hiervon war es Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung, ein Verfahren zur Reduzierung der GrenzflS- 
chenref lexion bereitzustellen, mit dem Polymersub- 
strate auf einfache und damit kostengiinstige Weise 
entspiegelt werden konnen. Gleichzeitig sollen derart 
hergestellte Substrate eine hohe Effizienz hinsicht- 
lich der Transmissionsrate in einem sehr breiten 
Spektralbereich und weitestgehend unabhangig von 



Oberf lachenstrukturen zeigen. 



Diese Aufgabe wird durch das Verfahren mit den Merk- 
malen des Anspruchs 1 und die hiertiber hergestellten. 
Substrate mit den Merkmalen des Anspruchs 10 gelost. 
Die Verwendung des Verfahrens wird in Anspruch 13 be- 
schrieben. Die weiteren abhangigen Ansprtiche zeigen 
vorteilhafte Weiterbildungen auf. 

Erf indungsgemafi wird ein Verfahren zur Reduzierung 
der Grenzf lachenref lexion von Polymersubstraten mit- 
tels Ionenbeschufi bereitgestellt . Bei diesem Verfah- 
ren wird mindestens eine Substratoberf lache mittels 
eines Argon/Sauerstof f-Plasmas unter Ausbildung einer 
Gradientenschicht, wobei sich der Gradient auf die 
Brechzahl bezieht, modif iziert . Eine Moglichkeit der 
Entspiegelung von Oberfiachen von Polymersubstraten 
ist es, eine Brechzahlgradientenschicht aufzubringen 
oder zu erzeugen. tfcerraschenderweise konnte gezeigt 
werden, daJi bei bestimmten Polymeren ein derartiger 
Brechzahlgradient durch einen geeigneten Plasmaatz- 
vorgang ermoglicht wird, de.r eine graduell zur Grenz- 
fiache immer locker werdende Oberf lachenschicht be- ■ 
wirkt. Durch die Zugabe von Sauerstoff zu dem Argon- 
plasma einer Plasmaionenquelle wird die Atzcharakte- 
ristik stark beeinfluiit. 

Vorzugsweise wird -mit dem Verfahren eine Reduzierung 
der Grenzf lachenref lexion auf weniger als 2 %, bevor- 
zugt weniger als 1,5 % im Wellenlangenbereich zwi- 
schen 400 run und 1100 nm bzw. weniger als 1% im Wel- 
lenlangenbereich zwischen 420 nm und 8 60 nm erreicht. 

Entscheidende Parameter bei der Verf ahrensftihrung 
sind die Behandlungszeit sowie die Energie der auf - 
das Substrat auf tref f enden Ionen. Diese beiden Para- 
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meter beeinflussen die Schichtdicke der Gradienten- 
schicht, wobei eine bestimmte Mindestdicke der Gra- 
dientenschicht notwendig ist, urn die Reflexion der 
Grenzflache des Polymersubstrats derart zu reduzie- 
ren. Wird eine bestimmte Modif izierungstief e unter- • 
schritten, z. B. bei zu geringer Ionenenergie oder zu 
kurzer Behandlungszeit, nimmt die Reflexion im lang- 
welligen Bereich des Spektrums stark zu. Eine Ent- 
spiegelungswirkung im kurzwelligen Bereich ist dage- 
gen hier auch mit. geringen Schichtdicken der Gradien- 
tenschicht erreichbar . 

Die Mod'if izierung erfolgt durch Beschufi der Sub-stra- 
toberflache mit energiereichen Ionen, welche mittels 
einer Plasma-Ionenquelle erzeugt werden. 

Hinsichtlich der Plasmabehandlung kommen dabei alle 
a-us dem Stand der Technik bekannten Standardprozesse 
der Beschichtungstechnik in Frage, solange sie eine 
entsprechende Charakteristik beztiglich der Art des. 
Plasmas sowie der Ionenenergien aufweisen. 

Vorzugsweise wird die Plasmabehandlung mit einem mit 
Sauerstoff versetzten DC-Argonplasma durchgef uhrt . 
Die Energie der beim Ionenbeschufl auf das Substrat 
auf tref fenden Ionen liegt bevorzugt zwischen 100 eV 
und 150 eV, besonders bevorzugt zwischen 120 eV und 
140 eV. Die Behandlungszeit betragt dabei vorzugswei- 
se 200 bis 400 s, besonders bevorzugt zwischen 250 
und 350 s . 

Vorzugsweise. wird das verwendete Plasma mit minde- 
stens 30 seem Sauerstoff betrieben. Der Ionenbeschufl 
wird dabei im Vakuum durchgeftihrt, wobei ein Druck 
von etwa 3 x 10~ 4 mbar bevorzugt ist. 



Als Polymersubstrate werden vorzugsweise Polymethyl- 
methacrylat (PMMA) oder Methylmethacrylat-haltige Po- 
lyinere, zu denen sowohl Co-Polymere als auch Blends 
zahlen, eingeset'zt. Ebenso ist es moglich als Poly- 
mersubs trat Diethylenglycolbisallylcarbonat (CR3 9 ) 
einzusetzten. 

Wird als Polymer Polymethylmethacrylat (PMMA) einge- 
setzt, wird beim Ionenbeschufi eine Energie der auf 
das Substrat auf tref f enden Ionen zwischen 100 eV und 
160 eV, bevorzugt zwischen 12 0 und 140 eV gewahlt und 
die Dauer des IonenbeschuJies betragt zwischen 200 und 
400 s, bevorzugt zwischen 250 und 350 s. 

Wird als Polymer Diethylenglycolbisallylcarbonat 
(CR39) verwendet, wird beim Ionenbeschuii eine Energie 
der auf das Substrat auf tref f enden Ionen von minde- 
stens 120 eV, bevorzugt 150 eV gewahlt, ■ wobei die 
Dauer des Ionenbeschufies mindestens 500 s. betragt. 

Gegentiber dem Stand der Technifc weist das Ve.rfahren 
den Vorteil auf, dali die gesamte ProzeBdauer im Ver- 
gleich zu einer Beschichtung wesentlich ktirzer ist. 
Gleichzeitig ist die Entspiegelungswirkung gegentlber 
auf gedampf ten Antiref lexschichtsystemen erheblich 
breitbandiger und stabiler bezuglich der Reproduzier- 
barkeit. Im Hinblick auf die Mikrostrukturierung von 
Kunststoffen durch Prageverf ahren sind bei der Plas- 
mabehandlung auch gekrtimmte Flachen oder Fresnei- 
strukturen problemlos und ohne zusatzlichen Aufwand 
zu entspiegeln. 

Erf indungsgemaB werden ebenso die nach dem Verfahren 
hergestellten Substrate bereitgestellt . Diese weisen 
vorzugsweise an der Oberflache eine auf < 2 %, bevor- 
zugt auf < 1,5 % reduzierte Grenzf lachenref lexion im 
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Wellenlangenbereich zwischen. 400 und 1100 nm auf . 
Die Dicke derartiger Gradientenschichten mufi minde- 
stens 230 nm betragen, urn die zuvor beschriebene Re- 
duzierung der Grenzf lachenref lexion zu gewahrleisten . 

Verwendung findet das Verfahren ftir Oberf lachenent- 
spiegelung beliebiger Massenbauteile aus polymeren 
Ausgangsmaterialien, da der Prozell im Vergleich mit 
den tiblichen Entspiegelungsverf ahren sehr schnell, 
einfach und kostengtinstig ist. Als beispielhaf te An- 
wendungsf elder seien hier die Ref lexminimierung auf 
der Innenseite von Handy-Displayabdeckung, die Ent- 
spiegelung von Fresnel-Linsen oder anderen, durch 
komplizierte Geometrien schwierig zu beschichtende 
oder zu strukturierende Optikelemente, die durch ihre 
Einbaulage nicht- mechanischen Einwirkungen ausgesetzt 
sind. 

Fig. 1 zeigt ein Transmissionsspektrum einer EMbdA- 
Scheibe vor und nach der Plasmabehandlung. 

Fig. 2 zeigt die Simulation eines Transmissionssprek- 
tr\ams einer Gradientenschicht mit einer Schichtdicke 
von 230 nm. 

Fig. 3 zeigt ein Transmissionsspektrum einer CR39- 
Scheibe nach der Plasmabehandlung . 

In Fig. 1 ist die spektrale Transmission einer PMMA- 
Scheibe vor und nach APS-Plasmabehandlung mit der 
Plasmaionenquelle der Vakuumbedampfungsanlage APS 904 
(Leybold-Optics) dargestellt. Als Verf ahrensparameter 
wurden 30 seem Sauerstoff bei einer angelegten BIAS- 
Spannung von 120 V und einer Behandlungszeit von 300 
s eingestellt. Die beidseitig eritspiegelte Probe er- 
reicht eine Transmission von mindestens 97 % liber ei- 



nen Wellenlangenbereich von 400 nm bis 1100 nm, min- 
destens 98 % von 420 nm bis 8 60 nm und mindestens 99 
% von 490 nm bis 700 nm. Die Reproduzierbarkeit der 
Entspiegelung ist' im Vergleich mit auf gedampf ten An- 
tiref lexschichtsystemen sehr gut. 

•In Fig. 2 ist das Transmissionsspektrum einer unbe- 
handelten PMMA-Scheibe (1) sowie einer einseitig 
oberf lachenbehandelten PMMA-Scheibe (2) dargestellt. 
Gleichzeitig ist in dieser Figur ein mittels einer 
Simulationsrechnung ermitteltes Transmissionsspektrum 
einer Gradientenschicht mit 230 nm Dicke (3) darge- 
stellt. Hierdurch wird verdeutlicht., dass die 
Schichtdicke der Gradientenschicht mindestens 230 nm 
betragen sollte urn hohe Reduzierung der Grenzf lachen- 
reflexion zu erreichen. 

In Fig. 3 ist das Transmissionsspektrum einer CR39- 
Scheibe vor und nach APF-Plasmabehandlung mit der 
Plasmaionenquelle APS 904 (Leybold-Optics ) darge- 
stellt. Die mittlere Tr ansmi s s ions zunahme einer ein- 
seitig entspiegelten Probe im Wellenlangenbereich von 
450 nm - 800 nm betragt etwa 2,8% gegentiber der unbe- 
handelten Scheibe. 



Bei spiel 1 

Aufgrund seiner ausgezeichneten optischen Eigenschaf- 
ten und des giinstigen Verhaltens bei der Formgebung 
im Spritzgieflprozess ist Polymethylmethacrylat (PMMA) 
besser als alle anderen bekannten Kunststoffe fur 
prazisionsoptische Anwendungen geeignet. Die Funktio- 
nalitat der Optiken kann.durch eine Entspiegelung der 
Oberf lachen wesentlich verbessert werden, z.B. kann 
die Transmission ftir sichtbares Licht bis auf 99% ge- 
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steigert werden. Die zu einer Entspiegelung der PMMA- 
Oberflache ftihrende Plasmabehandlung wird mittels der 
Plasmaionenquelle der Vakuumbedampf ungsanlage APS 904 
(Leybold-Optics) durchgefiihrt . 

Spritzgegossene Proben aus PMMA werden unmittelbar 
nach. der Herstellung in die Anlage eingebaut. Es wird 
auf 7 bis 8*10~ 6 mbar gepumpt . Um einen Entspiege- 
lungseffekt zu erzielen mufi dem DC-Argonplasma der 
APS-Quelle mindestens 30 seem Sauerstoff zugelassen 
werden, wodurch der Druck wahrend der Plasmabehand- 
lung etwa 3*10" 4 mbar betragt. Bei geringeren Sauer- 
stoff gehalten niramt die Qualitat der Entspiegelung 
stark ab. Die Energie der auf die Substrate auf tref- 
fenden Ionen sollte, um eine reproduzierbar gute Ent- 
spiegelungswirkung zu erreichen, mindestens 120 eV 
betragen. An der Anlage ist dies durch das Einstellen 
einer BIAS-Spannung von mind. 120 V moglich. Eine Er- 
bohung der BIAS-Spannung auf 150 V bringt keine wei- 
tere Reduzierung der Reflexion. Wird- eine Behand- 
lungszeit von 300 s deutlich- unterschritten, ver- 
schlechtert sich der Entspiegelungsef f ekt , eine Erho- 
hung der Behandlungsdauer aber 300 s bringt keine 
weitere Verbesserung der Entspiegelung. Behandlungs- 
zeiten Ober 400 s bei 120 V BIAS bewirken starke 
Streuverluste im kurzwelligen Spektralbereich . 

Bei spiel 2 

Poly-diethylenglycol-bis-allylcarbonat (CR39) ist ein 
duroplastischer vernetzter Kunststoff, der hauptsSch- 
lich fur Brillenglaser verwendet wird. Die zu einer 
Entspiegelung ftihrende Plasmabehandlung wird mittels 
der Plasmaionenquelle der Vakuumbedampf ungsanlage APS 
904 (Leybold-Optics) durchgeftihrt . Nach Einbau der 
Proben in die Beschichtungsanlage in eihem Abstand 
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von ca. 70 cm von der Ionenquelle mindestens in einen 
Druckbereich von 10" 5 mbar gepumpt. Ein Entspiege- 
lungseffekt wird schon erzielt, wenn die APS-Quelle 
mindestens 500 s mit reinem Argon und einer Bias- 
Spannung von 150 V (maximale Energie der Ar-Ionen 
150eV) betrieben wird. Der Entspiegelungsef f ekt wird 
besser, wenn die Behandlungszeit bis auf maximal 
1000 s verlangert wird. Bei Verwendung einer Mischung 
von 1:1 bis 2 : 1 . Sauerstof f /Argon wird der Entspiege- - 
lungseffekt schon nach wesentlich ktirzerer Behand- 
lungszeit erzielt. Die Energie der auf die Substrate 
auftreffenden Ionen muss, urn eine reproduzierbar gute 
Entspiegelungswirkung zu erreichen, mindestens 120 eV 
betragen. Eine sehr gute Entspiegelungswirkung wird 
bei einer Behandlungszeit von 500 s und einer 2:1 Mi- 
schung Sauerstoff /Argon bei einem Druck in der Anlage 
von' 3*10-4 mbar und einer Ionenenergie von 150 eV er- 
halten. Die mittlere Transmissionszunahme einer ein- 
seitig entspiegelten Probe im Wellenlangenbereich' von 
450 nm bis 800 nm, betragt dann 2.8%. 
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5 Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Reduzierung der Grenzf lachenref le- 
xion von Polymer substraten, mittels Ionenbeschufi, 
bei dem mindestens eine Substratoberf lache mit- 

10 tels eines Argon/ Sauers to f f-Plasmas unter Aus- 

- bildung einer Brechzahlgradientenschicht modifi- 
ziert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch- 1, 

dadurch gekennzeichnet , dass mit dem Verfahren 
eine Reduzierung der Grenzf lachenref lexion auf 
weniger als 2 % im Wellenlangenbereich zwischen 
400. nm und 1100 nm durchgefuhrt wird. 

20 - 3. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 

den Anspriiche, 
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dadurch gekennzeichnet, dass mit dem Verfahren 
eine Reduzierung der Grenzf lachenref lexion auf 
25 weniger als 1,5 % im Wellenlangenbereich zwi- 

schen 420 nm und 860 nm erreicht wird. 

4 . Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Ansprtiche, 

30 dadurch gekennzeichnet, dass die Modif izierung 

durch den Beschufi mit energiereichen Ionen er- 
folgt, welche mittels einer Plasma- Ionenquelle 
erzeugt we r den. 



Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Ansprtiche; 

dadurch gekennzeichnet, dass die beim Ionenbe- 
schufi auf das Substrat auf tref f enden Ionen eine 
Energie zwischen 100 eV und 160 eV, bevorzugt 
zwischen 120 und 140 eV aufweisen. 

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Ansprtiche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Dauer des Io- 
nenbeschuJSes zwischen 200 und 600 s, bevorzugt 
zwischen 250 und 350 s betragt. 

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Ansprtiche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Plasma- 
Ionenquelle mit mindestens 30 seem Sauerstoff 
betrieben wird. 

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Ansprtiche, 

dadurch gekennzeichnet, dass der Ionenbeschufi 
bei einem Druck von etwa 3*10 -4 mbar durchge- 
ftihrt wird. 
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Verfahren nach' mindesten einem der vorhergehen- 
den AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, dafl als Polymersubstrate 
Polymethylmethacrylate (PMMA) , methylmethacry- 
lat-haltige Polymere oder Diethylenglycolbisal-. 
lylcarbonat (CR39) verwendet werden. 

Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Polymer Polyme- 
thylmethacrylat (PMMA) verwendet wird, die beim 
lonenbjeschufi auf das Substrat auf tref f enden Io- 
nen eine Energie zwischen 100 eV und 160 eV, be- 
vorzugt zwischen 120 und 140 eV aufweisen und 
die Dauer des Ionenbeschufies zwischen 200 und 
400 s, bevorzugt zwischen 250 und 350 s betragt. 

Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Polymer Diethy- 
lenglycolbisallylcarbonat (CR39) verwendet wird, 
die beim IonenbeschuB auf das Substrat auftref- 
f enden Ionen eine Energie von mindestens 120 eV, 
bevorzugt 150 eV aufweisen und die Dauer des Io- 
nenbeschufies mindestens 500 s betrSgt. 

Oberf l&chenmodifiziertes Substrat aus einem Po- 
lymer, insbesondere Polymethylmethacrylat 
(PMMA) , methylmethacrylat-haltige Polymere oder 
Diethylenglycolbisallylcarbonat (CR39) , behan-- 
delt fait dem Verfahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche . 
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13. Oberflachenmodifiziertes Substrat nach Anspruch 
10, 

dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens ein 
Substratoberflache eine auf weniger als 2 % re- 
duzierte Grenzf lachenref lexion im Wellenlangen- 
bereich zwischen 400 \ind 1100 nm aufweist. 

14. oberflachenmodifiziertes Substrat nach minde- 
stens einem der AnsprUche 10 oder 11, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtdicke 
der Gradientenschicht mindestens 230 nm betragt 
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15. . Verwendung des Verfahrens nach mindestens einem 
der Anspriiche 1 bis 9 zur Ref lexminderung von 
Optikelementen, z.B. Fresnellinsen. 



I 
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Zu s axnzaenfa s sung 



Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zur 
Reduzierung der Grenzf lachenref lexion von Polymersub- 
straten mittels IonenbeschuS, bei dem mindestens eine 
Substratoberflache mittels eines Argon/Sauerstof f - 
Plasmas unter Ausbildung einer Brechzahlgradienten- 
schicht modifiziert wird. 




Fig. 1 



Transmission einer PMMA-Scheibe nach APS-Piasmabehandlung 
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Fig. 2 



Transmission einer PMMA-Scheibe nach APS-Plasmabehandlung 
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